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Schadlingsbekampfungsmittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft pestizide Mittel, welche als ak- 
tive Komponente 2-(3-Pyridyl)-l,3,4-thiadiazole oder 5-(3-Pyridyl)- 
1,2,4-thiadiazole enthalten und deren Verwendung in der SchSdlings- 
hekampfung sowie neue 2-<3-Pyridyl)-l,3,4-thiadiazole und 5-(3-Pyridy]> 
1,2,4-thiadiazole und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Die im Ratamen der Eifindung vorgeschlagenen 2-(3-Py r idyl)-i, 3j 4_ thia _ 
diazole und 5-(3-Py:ridyl)-l,2,4-thiadiazole baben die Pormel I 



worm 
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l z und Eg je Was si :s toff oder C^-Alkyl vorzugsweise C.-C,- 
Alkyl bedeuten. . ', 13 

Die Alkylgruppen bei R| und 83 kounen geradkettig oder verzveigt sein; 

diese Gruppen sind: Mepyl, Aetbyl.n-Propyl, Isopropyi, i-, sek .. 
oder tert. -Butyl. < 
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Hervorzuheben sind die neuartigen unter Fonnel I fallenden Verbin- 
dungen, die dadurch gekennzeichnet sind* dass R^ die oben angege- 
bene Bedeutung hat, 

R 2 Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl, vorzugsveise Cj-Cj-Alkyl, 
und 

R 3 **i* C 4" A1,l ^ 1 » vorzugsveise Cj-C^-Alkyl, bed eu ten. 

Wegen ihrer pestiziden Wirkung" besondefs bevorzugt sind die Verbin- 
dungen der Formel I, in der 

N N 

il II 

H " V"* 2 

bedeutet und wobei R^ fur Wasserstoff oder C^-C^-Alkyl steht. 

Die Verbindungen der Formel I konnen nach an sich bekannten Verfahren 
[vgl, u.a. J.Am.Chem.Soc*80,5201 (1958); J. Het. Chem. 1319 (1981); 
J, Org.Chem. 45 No. 19, 3750 ff.(1980)], z.B. wie folgt hergestellt 
verden: 



N N 



t\ ^ \-c C-R Verbindung der Formel I, 

I '"Sf 2 worin R. die Bedeutung 
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Verbindung der Formel I, wo- 
S v r * n R l Bedeutung 

S\ 11 ' 8 N 

j F**"^2 in Gegenwart von * ' » 

^/ Hydroxylamin-O- ""V/ 3 

4 ,_„ N sulfonsaure , . " 

(IV) besxtzt. 



In den Formeln II bis IV haben & 2 und die unter Formel I ange- 
gebenen Bedeutungen. 

Die Verfabren 1 und 2 werden bei normalem Druck, bei einer Tem- 
peratur von 5° bis 180°C, vorzugsveise von 20° bis 160°C und 
gegebenenf alls in einem Losungs- oder Verdunnungsmittel durchge- 
fuhrt. 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel eignen sich z. B. Aether und 
atherartige Verbindungen wie Diathylather, Di-isopropylather, Dioxan, 
Tetrahydrofuran; aiiphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
insbesondere Benzol, Toluol, Xylole; Ketone wie Aceton, Methylathyl- 
keton und Cydohexanon. 

Die Ausgangsstoffe der Formeln II, III und IV sind zumeist bekannt, 
bzw. konnen, falls sie neu sind, analog bekannten Methoden herge- 
stellt werden. 

So kann man z.B. die 2-Pyridyl-oxdiazole der Formel II durch Um- 
setzung von NikotinsSurehydrazid mit Orthoestern erhalten [vgl. 
J.Am.Chem,Soc.77, 1148 (1955) ; Die. 7-Acyl-Nikotinsaurebydrazide - 
der Formel III sind durch Umsetzung von Nikotinslurehydrazid mit 
entsprechenden reaktiven Carbonsaurederivaten zuganglich [vgl. J. Am. 
Chem.Soc.75,. 1933 (1953)]. 
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Za den N'-Ca-PyridyD-thiocarbonyl-N.H-dimethylamidinen der 
Formel IV kann man' durch Umsetzung von Thionikotinsaureamid der Foxmel 
V mit entsprechenden Amidacetalen der Formel VI, worin die oben ange- 
gebene Bedeutung hat, gelangen [vgl . J.Org.Chem. 45, Ko. 19, 3751 (1980)], 



S 

i ii 



, s * ' " i-H(ce,) 2 f (iv) 



(V) (VI) 



Es ist aus der- verof f entlichten europaischen Pat entanmel dung A . 
Nr. 0 062 612 und der US-Patentschrift Hr. 4 260 765 bekannt, dass 
substituierte 3-Pyridyl-thiazoline bzw. -thiazole insektizide Wir- 
kung, insbesondere gegen saugende Insekten, wie Blattlause, aufwei- 
sen. Ferner ist das 5-(3- Pyridyl) -1 , 2 , 4-thiadiazol und dessen 
Herstellung aus J.Org.Chem. 1980, Vol.45 , S. 3751, bekaimt; dort 
werden jedoch keine Angaben fiber die biologiscbe Wirksamkeit dieser 
Verbindung gemacht. Ueberrascbenderweise wurde minmehr gefunden, 
dass die erf indungsgemass vorgeschlagene Klasse der 3-Pyridyl- 
thiadiazol-Verbindungen, die bis auf das vorervahnte 5-(3-Pyridyl)- 
1,2,4-thiadiazol neuartig sind, gute pestizide, vor allem apbizide, 
Wirksamkeit aufweist. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sicb zur Bekampfung von Schad- 
lingen an Tieren, Pflanzen und im Boden, wie z.B. zur Bekampfung 
von Insekten der Ordnung Lepidoptera, Coleoptera, Homoptera, Heter- 
optera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera, Anoplura, Sipbonaptera, 
Hallopbaga, Thysanura, Isoptera, Psocoptera und Hymenoptera sowie von 
pbytopathogenen Mi lb en und Zecken der Ordnung Acarina. 
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Vor allem eignen sich Verbindungen der Formel I zur Bekampfung von 
p£lanzenschadigenden Insekten, insbesondere pf 1 anz ens chad igenden 
Frassinsekten, in Zier- und Nutzpf lanzungen, insbesondere in Baumwoll- 
kulturen (z.B. Spodoptera littoralis und Heliothis virescens) und 
Geraiisekulturen (z.B. Leptinotarsa decemlineata und Myzus persicae). 

In diesem Zusammenhang ist hervorzuheben, dass die genannten Verbin- 
dungen sich sowohl durch eine stark ausgepragte systematische als 
— aucfer- Kontakt- und Blattpenetrationswirkung gegen saugende In6ekten 
und vor allem gegen Insekten der F ami lie Aphididae (wie z.B. Aphis 
fabae, Aphis craccivora und* Myzus persicae), welche sich mit be- 
kannten Mitteln nur schwierig bekampfen las sen, auszeichnen. 

Wirkstoff e der Formel I zeigen auch eine sehr gunstige Wirkung gegen 
Fliegen, vie z.B. Musca domes tica,und Muckenlarven. Ferner zeichnen 
sie sich durch eine breite ovizide und ovolarvizide Wirkung aus und 
besitzen eine wertvolle Wirkung gegen ektoparasitare Milben und 
Zecken, z.B. der Familien Ixodidae, Argasidae und Dermanyssidae. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form oder vor- 
zugsweise zusammen mit den in der Formulierungstechnik ublichen 
Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzentra- 
ten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren L5sungen, verdiinnten 
Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granu- 
la ten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter 
Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vernebeln, 
Verstauben, Verstreuen oder -Giessen werden gleich wie die Art der 
Mittel den angestr'ebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen ent- 
sprechend gew5hlt. 
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Die Fonnulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenen- 
falls einen festen oder fltissigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel, 
Zubereitungen oder Zusaramensetzungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirk- 
stoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, festen Trager- 
stof f en, und gegebenenf alls oberf lachenaktiven Verbindungen (Tensiden) • 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C g bis C^, wie z.B. Xylolgemiscbe 
oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Aether und Ester, wie 
Aethanol, Aethylenglykol , Aethylenglykolmonomethyl- oder -athylather, 
Ketone wir Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2- 
pyrrolidon, Dimethylsulf oxid oder Bimetbylf ormamid, sowie gegebenen- 
falls epoxydierte Pflanzenole wie epoxydiertes Kokosnussol oder Soja- 
61; oder Wasser. 

Als feste Tragerstof fe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pul- 
ver, werden in der Regel naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie Cal- 
cit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung 
der physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsaure 
oder hochdisperse saugfShige Polymerisate zugesetzt werden. Als ge- 
kornte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen, wie z*B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive 
Tragermaterialien z.B- Calcit oder Sand in Frage. Dariiberhinaus kann 
eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder 
organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pf lanzen- 
rucks tande verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu for- 
mulierenden Wirkstof fes der Formel I nicht ionogene, kation- und/oder 
anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigen- 
schaften in Betracht. Dnter Tensiden sind auch Tensidgemische zu 
verstehen. 
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Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen 
wie wasserlBsliche synthetische oberf lachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen eignen sich Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls sub- 
stituierte Aromoniumsalze von hoheren Fettsauren (^q~ C 22^ 1 * W * G 2 * B * 
die Na- oder K-Salze der Oel- oder St ear ins Sure , oder von natiir lichen 
Fettsauregeinischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen 
werden konnen. Ferner sind auch die Fettsa'ure-methyl-taurinsalze zu 
erwahnen, 

Hauf iger werden jedocb sog. synthetische Tenside verwendet, insbeson- 
dere Fett sulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder 
Alkylarylsulfonate. 

Die Fett sulfonate oder -sulfate lie gen in der Kegel als Alkali-, Erd- 
alkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und weiseu 
einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomeit auf , wobei Alkyl auch den 
Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz der 
Ligninsulfonsaure, des Dodecylscbwefelsaureesters oder eines aus natiir- 
lichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 

Hierher gehoren auch die Salze der Schwefelsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benz- 
imidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulf onsauregruppen und einen 
Fettsaurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B* die Na-, 
Ca- oder Triathanolaminsalze der Dodecylbenzolsulf onsaure, der Dibu- 

tylnaphthalinsulfonsaure, oder eines Naphtbalinsulfonsaure-Formaldehyd- 

kondensationsproduktes . 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phos- 
phor saureesters eines p-Nonylphenol~ (4-14) -Ae thy lenoxid-Adduktes und 
Phospholipide in Frage. 
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Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolatherderi- 
vate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten 
oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 30 
Glykollthergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof f atome im( aliphatischen) 
Kohlenwasserstof frest und 6 bis 18 Kohlenstoffatome iro Alkylrest der 
Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 
bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykolather- 
gruppen enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, 
Aethylendiaminopropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 
10 Kohlenstof fatomen in der Alky Ike tte. Die genannten Verbindungen 
enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Aethylen- 
glykoleinhei ten . 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxyatha- 
nole, Ricinusolpolyglykolather, Polypropylen-Polyathylenoxydaddukte, 
Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und Octylphenoxy- 
polyathoxyathanol erwahnt. 

Ferner konmeu auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan wie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handeit es sich vor allem um quartare 
Aimnoniurosalze, welche als N-Substituenten mindestens einen Alkylrest 
mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten niedri- 
ge, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxy- 
alkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als Halogenide, 
Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethyl- 
ammoniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorathyl)-athylannnoniuinbromid. 
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Die in der Formulierungstecbnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in fol- 

genden Pubiikationen beschrieben: 

"Mc Cutcheon's Detergents und Emulsifiers Annual" MC 
Publishing Corp., Ringwood, New Jersey, 1979; Dr. Helmut* 
Stacke: "Tensid Taschenbuch",. Carl Hauser Verlag, Munchen/ 
Wien, 1984. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99Z, ins- 
besondere 0,1 bis 95Z, Wirkstoff der Forme* 1, 1 bis 99,9Z eines festen 
oder flOssigen Zusatzstof fes und 0 bis 25Z, insbesondere 0,1 bis 25Z, 
eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher-konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucherin der Regel verdOnnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer, 
yjUKositatsregulatoreni Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder 
andere Wirkstof fe zur Erzielung spezieller Ef f ekte enthalten. 



Formulierungsbeispiele fur flussige Wirkstoffe der Formel I 
(Z » Gewichtsprozent) 



1. Emulsions-Konzentrate 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff 


25Z 


40Z 


50Z 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 


5Z 


8Z 


6Z 


Ricinusol-polyathylenglykolather 
(36 Mol AeO) ' 


5Z 






. Jributylphenyl-polyathylenglykolather 
(30 Mol AeO) 




12Z 


4Z 


Cyclohexanon 




15Z 


20Z 


Xylolgemisch 


65Z 


25Z 


20Z 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsio- 
nen jeder gewunschtsn Konzentration hergestellt werden. 
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2. Losungen a) b) c) d) 
Wirkstoff 80Z 10Z : 5Z 95Z 
Aethylenglykol-raonoraethy lather 20Z - - 
Polyathylenglykol MG 400 70Z ' " 
N-Methyl-2-pyrrolidon - 20Z 
Epoxydiertes Rokosnussol - — 1Z 5Z 
Benzin (Siedegrenzen 160-190°C) 94Z 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet, 

3. Granulate a) b) 
Wirkstoff 5Z . 10Z 
Kaolin 94Z 
Hochdisperse Kieselsaure 1Z m - . 
Attapulgit - . - 90Z 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager aufge- 
spriiht und das Losungsmittel anschliessend im Vakuum abgedampft. 



4. Staubemittel a) b) 

Wirkstoff < 2Z 5Z 

Hochdisperse Kieselsaure 1Z 5Z 

Talkum 97Z 

Kaolin - 90Z 



Durch inniges Vermischen der Tragerstof fe mit dem Wirkstoff erhalt 
man gebrauchsfertige Staubemittel. 
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Formulierungsbeispiele fur feste Wirkstoffe der Formel I 
(2 ° Gewichtspro2ent) 

5- Spritzpulver a) b) c) 

Wirkstoff 252 50% 75Z 

Na-Ligninsulfonat 5% 52 

Na-Laurylsulfat 32 - 52 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat . - 62 102 

Octylphenolpolyathylenglykol- 

ather (7-8 Mol AeO) 22 

Hochdisperse Kieselsaure 52 102 102 

Kaolin 622 272 - 

Der Wirkstof f wird mit den Zusatzstof fen gut. vermischt und in einer 
geeigneten Miihle gut vermahlen. Man erhalt Spritzpulver, die sich 
mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen 
las sen. 



6. Emul s ions-Konzentr at 

Wirkstoff 102 

OctylphenolpolyathylenglykolSther (4-5 Mol AeO) 32 

Ca-Dodecylbenzolsulf onat . . 3% 

Ricinusolpolyglykolather (36 Mol AeO) 4% 

Cyclohexanon 30% 

Xylolgemisch 505; 



Aus diesem Konzentrat koxmen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gewunschten Konzentration bergestellc werden. 

7. Staubemittel 
Wirkstoff 
Talkum 
Kaolin 



a) b) 
52 82 
952 

922 



Man erhalt anvendungsfertige St3ubemittel, indem der Wirkstoff mit 
dera Trager vermischt und auf einer geeigneten Mflhle vermahien wird. 
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8. Extruder-Granulat 

Wirkstoff 10% 

Na-Ligninsulfonat 2Z 

Carboxymethylcellulose 1Z 

Kaolin 87Z 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen vermischt, venaahlen und 
mit Wasser angefeuchtet* Dieses Gemisch wird extrudiert und an- 
schliessend im Luft Strom getrocknet. 



9* Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff 3% 

Polyathylenglykol (MG 200) 32 

Kaolin 94Z 



Der f ein gemahlene Wirkstoff wird in einem Hischer auf das mit* Poly- 
athylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig auf getrageri. Auf 
diese Weise erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 



10. Suspensions-Konzentrat 

\*irkstof£ 40Z 

Aethylenglykol 10Z 

Nonylphenolpolyathylenglykol- 

ather (15 Mol AeO) 6Z 

Na- Ligninsulfonat 10Z 

Carboxymethylcellulose 1Z 

37Zige wassrige Formaldehyd-Losung 0,2Z 

Silikonol in. Form einer JSZigen 
wassrigen Emulsion 0,8Z 

Wasser 32Z 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen innig vermischt. 
Man erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen 
mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzentration hergestellt 
werden konnen. 
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Beispiel 1 : 

Zur Herstellung des Ausgangsproduktes wird ein Gemisch aus 15,6 g 
Nikotinsaurehydrazid, 70 g OrthoameisensauretriSthylester und 1 
Spate lspitze Kaliumhydrogensulfat wahrend 2 Stunden bei einer 
Badtemperatur von 155°C geruhrU Das gebildete Aethanol wird fort- 
laufend wahrend der Reaktion abgezogen. Anschliessend wird der 
iiberschussige Orthoester am Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Daa 
erhaltene Ausgangsprodukt- 2-(3-Pyridyl)-l,3,4-oxadiazol hat einen 
Schmelzpunkt von 80 - 82°C. 

2- (3-Pyridyl) -1 3 » 4-thiadiazol 

Ein Gemisch aus 5,5 g des wie oben hergestellten 2-(3-Pyridyl)- 
1,3,4-oxadiazols, 8,5 g Phosphorpentasulf id und 70 ml Xylol wird 16 
Stunden bei 150° bis 160°C geruhrt. Nach dem Abkiihlen wird mit 50 ml 
Wasser versetzt und nochmals 5 Minuten geruhrt . Das Reaktionsge- 
misch wird filtriert. Der Ruckstand wird in 100 ml lOZiger Natron- 
lauge aufgenommen und mit Chloroform extrahiert. Die organische 
Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 

Nach saulenchromatographischer Reinigung [Kieselgel; Eluiermittel 
Chloroform/Aethanol (95:5)] erhSlt man das 2-(3-Pyridyl)-l,3,4- 
thiadiazol der Formel 



N- 




(Verbindung Nr. 1) 



als vorgereinigtes Rohprodukt mit einem Schmelzpunkt von 64 - 67 °C. 
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Beispiel 2 ; 

Zu einer Losung von 22 g N f -Foray lnikotinsaurehydraz id in 150 ml 
Pyridin werden 28 g Phosphorpentasulf id in Port ion en zugefugt, vobei 
die Temperatur auf 65°C ansteigt. Nach 5 Minuten wird das Gemisch 
auf 110°C erhitzt und fur 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. 
Anschliessend wird das Pyridin am Wasserstrahlvakuum abdestilliert, 
der Rucks t and in Chloroform aufgenommen, mit 5Ziger Natronlauge 
und mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der organischen 
Phase und Eindampf en des Losungsmittels wird das reine. 2-(3-Pyridyl)~ 
1,3,4-thiadiazol als hellgelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 
78 - 79°C erhalten. 

Beispiel 3 ; 

Auf analoge Weise wird, wie in den. vorhergehenden Beispielen 1 und 2 
beschrieben auch die Verbindung Nr. 2 der Formel 



mit einem Schmelzpunkt von 124-126°C sowie die Verbindung Nr. 3 der 
Formel 




If— 
II II 



N— N 
H II 




mit einem Schmelzpunkt von 61 - 63°C hergestellt. 
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Beispiel 4; 

Zu einer Losung von 10,4 g N' -(3-Pyr idyl) -thiocarbonyl-N,N-diine thy 1- 
acetamidin in 200 ml Aethanol und 120 ml Methanol werden bei 20°C 
. 6,22 g Hydroxy lanrin-O-sulfonsSure zugetropft. Nach einstundigem 
Ruhren wird das Reaktionsgemisch eingeengt und der Ruckstand in 
Methylenchlorid aufgenommen. Die Losung wird je mit 250 ml Wasser 
und 250 ml In Natronlauge ausgeschttttelt und fiber Na 2 S0 4 getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Methylenchlorides wird der Ruckstand 
bei 100°C/0,035 Pa destilliert. 

Man erhalt das 5-(3-Pyridyl)-3-methyl-l,2,4-thiadia2ol 
der Formel 

S ■ ■ " ■ "N • 

A ' ■ 

l \\~% (Verbindung Nr. 4) 

V N 

mit einem Schmelzpunkt von 65°C. 



Beispiel 5 ; 

Auf .analoge Weise wie im vorhergehenden Beispiel 4 angegeben wird, 
ausgehend vom N'-(3-Pyridyl)-tAiocarbonyl^ f »^i ni ethylforinainidin 
auch die Verbindung »r. 5 der Formel 



-N- 



A 1 " 



- Schmelzpunkt 81-83°C- hergestellt. 
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Beispiel 6 : 

Insektizide systemische Wirkung in Erde: Myzus persicae 

Bewurzelte Xohlpf lanzen werden in Topf e, velchB 60 ccm Erde* enthal- 
ten, verpflanzt,. Anschliessend werden 50 ml einer Versuchslbsung, 
enthaltend 0,75 ppm bzw. 3 ppm der zu prufenden Verbindung; direkt 
auf die Erde auf gegossen. . . • . 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pf lanzenteile BlattlMuse 
(Myzus persicae) . gesetzt^ und uber die' Pf lanzen wird ein untfen zuge- 
schnurter Plastikzylinder gestillpt,' um die Liuse vor einer even- 
tuellen Kontakt- oder Gaswirkung der Testsubstanz zu schtitzen. 
Die Auswertung der erzielten Abtotung erfolgt 48 Stunden und dann 7 
Tage nach Versuchsbeginn. Pro Konzentrationsdosis der Testsubstanz 
werden zwei Pf lanzen, je eine in einem separaten Topf, verwendet. 
Der Versuch wird bei 25°C und 70Z relativer Luf tfeuchtigkeit durch" 
gefiihrt. 

Die Verbindung Nr. 1 gemass Beispiel 1 bzw. 2 zeigt bei 0,75 ppm 

80 - 100 Zige Wirkung CMortalitat) gegen Myzus. Bei einer Dosierung von 

3 ppm ist die Verbindung nocb nach 28 Tagen zu 80 - 100 Z wirksanu 

Beispiel 7: 

Insektizide* systemische Wirkung in Wasser; Aphis craccivora 

Erbsenkeimlinge, die 24 Stunden vor Beginn des Versuches mit den 
Blattlausen infestiert worden. sind, werden in 20 ml einer wassrigen 
Bruhe ges tell t, die 12,5 ppm des zu prufenden Wirkstoffes enthSlt. 
Die wassrige Bruhe wird aus einem Emulsionskonzentrat oder einer 
benetzbaren Pulverzubereitung des Wirkstoffes hergestellt und be- 
findet sich in einem Gefass, das mit einem Locher aufweisenden 
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Plasticdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der infestierten Erbsen- 
pf lanze wird jeweils durch ein Loch in dera Plastikdeckel in die 
Bruhe geschoben. Das Loch wird dann mit Watte abgedichtet, uffi die 
Pf lanze zu fixieren irad den Einf luss der Gasphase aus der BrGhe 
auszuschalten. 

Der Versuch wird bei 20°C und 60 Z relativer Luf tfeuchtigkeit durch- 
gefuhrt. Nach zwei Tagen wird atff die Anzahl der nicht mehr saug- 
fahigen Testtiere im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen bonitiert. 
Damit wird festgestellt, ob der (iber die Wurzel aufgenonnnene Wirk- 
stoff die BlattlSuse an den oberen Pf lanzenteilen abtdtet. 

Verbindung Nr. 4 gemass Beispiel 4 zeigt im obigen Versuch eine 
80 - 100 Zige systemische Wirkung (Abtotung) gegen Aphis craccivora 
bei 12,5 ppnu 



Beispiel 8 ; 

Insektizide Kontaktwirkung: Myzus persicae 

Etwa 4 cm hohe, in Wasser angezogene Erbsenkeimlinge werden vor Ver- 
suchsbeginn je mit ca. 200 Individuen der Spezies Myzus persicae 
besiedelt. Die so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden spater 
mit einer wassrigen Suspension enthaltend 100 ppm der zu pruf enden 
Verbindung bis zur Tropfnasse besprQht. Man verwendet pro Konzen- 
tration zwei Pflanzen. Bine Auswertung der erzielten Abtotungsrate 
erfolgt 48 Stunden nach Applikation. Der Versuch wird bei 20-22°C 
und 60 % relativer Luf tfeuchtigkeit durchgefuhrt. 

Eine 80 - 100 Zige Abtotung wird mit Verbindung Nr. 1 bei 100 ppm 
erzielt. 
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Beispiel 9 ; , . . 

Insekt izide Kontaktwirkung: Aphis craccivora 

In Topfen angezogene Bohnenpf lanzen (Vicia f aba) werden vor Versuchsbe- 
ginn mit je ca. 200 Individuen der Spezies Aphis craccivora besiedelt. 
Die so behandelten Pf lanzen verden 24 Stunden spater mit einer wSss- 
rigen Zubereitung enthaltend 50 und 100 ppm der zu pruf enden Ver- 
.bindung bis zur Tropfnasse bespruht. Man verwendet -pro Test-Verbindung 
und pro Konzentration zwei Pf lanzen, und eine Auswertung der erzielten 
Abtotungsrate erfolgt nach we iter en 24 Stunden* . „ . » 

Eine 80 - 100 %ige Abtotung wird mit den Verbindungen Nr.. 1,2, 3 und 4 
bei 50 ppm und mit Verbindung Nr. 5 bei 100 ppm erzielt. 

• . . . • 

Beispiel 10: 

Insektizide Blattpenetrations-Wirkung: Aphis craccivora 
* In etwa 8 cm hohe Kunststof fbecher (Durchmesser etwa 6 cm) wird ein pas- 
sender kleiner Zweig von Vicia f aba (Saubohne) gelegt , der mit Blattlausen 
der Spezies Aphis craccivora stark infiziert ist/ Der^feecher wird 
•mit einem Kunststof f deckel, der ' in der Mitte'eine ausgestanzte Oeff- 
nung von 2 cm Durchmesser aufweist, bedeck t. Auf die in dem* Deckel 
befindliche Oeffnung wird ein Blatt einer 'Vicia fi faba-Pflanze ge- 
legt, ohne dieses Blatt von der eingetopften Pflanze abzutrennen. 
Das Blatt wird dann mit einem zweiten ttochdeckel : auf dem Becher fiber 
der Oeffnung- des *ersten Deckels ^ixiert. Von der Unterseite her, 
■a.h.- durch die Oeffnung des eTs ten- Deckels hindiirchi infizieren nun 
die in dem Becher bef indlichen- Blattlause das obenliegende Blatt 
der- Eutterpf lanze. Auf der Oberseite wird auf das Blatt eine wass- 
rige 'Zubereitung des zu pruf enden Wirkstof f es in einer Konzentration 
von 100 ppm mittels eines Pinsels gleichmassig auf getragen. Es 
wird gepruft, ob die einseitig auf die Oberseite des Blattes der 
Futterfplanze auf getragene Testsubstanz in genugender Menge durch 
das Blatt hindurch auf dessen Unterseite diffundiert, urn die dort sau- 
genden Blattlause abzutoten. 
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Der Versuch wird bei etwa 20°C und 60 Z relativer Luf tfeuchtigkeit 
durchgefOhrt. Die Auswertung auf %-Mortalitat erfolgt 48 Stunden 
nach Wirkstof fapplikation. 

Die Verbindungen Nr. 1,2 und 4 zeigen in diesem Test eine 80 *- 100 Zige 
Wirkung bei 100 ppm. 
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PatentansprSche 

1. Schadlingsbekampfungsmittel, welches als aktive Komponente eine 
Verbindung der. Forinel I enthaLt, i . ; . ...» * f, 

i r. a) 

V 

N N S N 

11 II 111 

worin ^ -K^C-Rj oder ' m %^ C ^ R 3 

und ^ und Rj Wasserstof f oder Cj-C^-Alkyl bedeuten. 



2. Mittel gemass Anspruch 1, welches als aktive Komponente eine 
Verbindung der Fonnel I enth^lt, worin und R^ Was sers toff oder 
Cj-C^-Alkyl bedeuten. 

3. Mittel gemass Anspruch 2 , welches als aktive Komponente eine Verbin- 
dung der Formel I erhalt, worin Was sers toff oder Cj-C^-Alkyl und 

C^-C^-Alkyl bedeuten. 

4. Mittel gemass Anspruch 3, welches als aktive Komponente eine 
Verbindung der Formel I enthalt. 



II II 

worin R, -CL JC-R~ und 



in R 1 -K^^JC^ un 

R^ Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl bedeuten. 
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5. Mittel gemass Anspruch 4, welches als aktive Komponente die 
Verbindung der Forme 1 ' 



N N 

v 



enthalt. 



6. Mittel gemass Anspruch 4, welches als aktive Komponente die 
Verbindung der Formel 



enthalt. 



7. Mittel gemass Anspruch 2, welches als aktive Komponente die 
Verbindung fier Formel 



g* vr 

s\ 1 ■ 

V 



enthalt. 



8. Mittel gemass Anspruch 3, welches als aktive Komponente die 
Verbindung der Formel : ' 



S H 

V 

enthalt. 



I 
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9. Verwendung einer Verbindung der Formel I 



N N S N 

II II I 11 



und Eg und R 3 Wassex&to£f > oder C^-C^-Alkyl bedeuten, oder eines 
diese Verbindung enthaltenden Mittels zur BekSnpf ung von Pf lanzen 

-*; "J 

und Tiere befall enden Schadlingen*. 

10. Verwendung gemass Ansprucb 9 einer Verbindung der Formel I, wo- 
rin ^ und R^ Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl bedeuten. 

- . . \ * - / ' ; : "' 

11. Die Verwendung gemass Ansprucb 10 Zur Bekampfung von Insekten 
und Vert re tern der Ordnung Akarina. 

12. Verbindung der Formel I K ; 



/\ A 
i ii 



a) 



S— H 



R^ Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl und " 
(^-C^-Alkyl bedeuten. 
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13. Verbindung der Formel I gemass Anspruch 12, worin R 2 Wasserstoff 
oder Cj-C 3 -Alkyl und R 3 Cj-C^Alkyl bedeuten. 

14. Verbindung gemass Anspruch 13 der Formel I, worin R 1 



II II 

und 



Wasserstoff oder Cj-Cj-Alkyl bedeuten. 



15. Verbindung gemass Anspruch 14 der Formel 



16. Verbindung gemass Anspruch 14 der Formel 

B N 

A " " 



17. Verbindung gemass Anspruch 14 der Formel 
N N 

A " " 
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18. Verbindung gemass Anspruch 13 der Forme 1 



S N 

A ' " 
• — C C-CH, 



19. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I 



A A 

i f. a) 



V 



N N 

II II 



worin 



xmd R£ Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl bedeuten, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Formel II 

N— N 

A " ■ 



i ifS/ 0 "^ (id 

v 0 . • 



oder eine Verbindung der Formel III 



'f x «-co^»h-hh-co-b 2 (III) 



worin Wasserstoff oder C^-C^-^Ikyltbedeutet, mit umsetzt. 



20. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I 

A A 

i r. a) 
V 
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worin R. I II 

-CyC-R 3 



und R 3 C 1 -C 4 -Alkyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Formel III 



S 

{ V- N T H(CH 3 ) 2 (in) 



V 



"3 



worin R 3 Cj-C^-Alkyl bedeutet, in Gegenwart von Hydroxy lamin-O-Sulfon- 
saure einem Ringschluss unterwirft. 
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